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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zup Oligomeri- 
sation und Cooligomeris;ation von Olefinen in Gegen— 
wart von Komplexverbindungen des Nickels in homogener 
Phase* 

Alkene finden in der organischen Chemie vielseitige 
Verwendung* Sie sind beispielsweise Ausgangsprodukte 
fUr polymer e Stoffe, wie Plaste und Elaste, und dienen 
u„a # zur Herstellung von Detergentien in Wasch- und 
Reinigungsmitteln, Weichmachern und Schmierstof f en # 

Ferner ist bekannt, dali sich niedere Monoalkene mit 
Hilfe von Katalysatorsystemen aus » -Allyl-nickel- 
halogenidlcomplexen, Lewissauren und gegebenenfalls 
Lewisbasen oligoraerisieren lassen* 

Nachteilig dabei ist, dafi die ^ Ally 1-ni eke lhalogeni d- 
Katalysatorkomponente schwierig suganglich, aulierst 
luft- und feuchtigkeitsempfindlich und umstandlich 
zu handhaben ist (1 a - c). 

Ferner ist bekannt, da£ man durch Reduktion von 
Nickelsalzen organischer Sauren (2 a ~ e) Oder Nickel- „ 
komplexen (3 a + B und 4a- c)^ z.B, Nickel(ll)- 
acetylacetonat, mit halogenhaltigen aluminiumorga- 
nis chen Verb indungen und gegebenenfalls unter Zusatz 
von tertiaren Phosphinen zu loslichen Katalysatorsyste- 
men gelangt, die niedere Alkene, insbes^ Athylen und 
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Propen, zu dlmerisieren rermbgen, wobei in G'egenwart 
stark basischer Phosphine vorzugsweise 2, 3-Dimethyi- 
buteiie entstehen. 

Der katalytisch aktive Komplex dieser Systeme 1st 
relativ ins tab il und zeigt daher nur eirie verhalt- 
nisiaajGig geringe Lebensdauer • Aufierdem wird die Han d- 
habung dieser Katalysatorsysteme durch die Luf t- 
empfindlichkeit der stark basischen Phosphine erschw,erte 
Die Mbgliehkeiten zur Erhohung der Kataljrsatorselekti- 
vitat hinsichtlich des Dimerisats sind hegrenzt, da 
die Phosphine nur im beschrankten AusmaXJ Tariiert 
werden kbnnen. 

Bei weiteren vorbeschriebenen Katalysatorsystemen 
-werden vorgef ertigte Phosphin-Nickel(lX)~ halogenid- 
oder Pliosphin-NickelCo)-Komplexe verwendet # Mit dem 
Einsatz dieser Katalysator systeme wird das Ziel ver— 
folgt, hbhere Dimerenausbeuten mit einer gesteigerten 
c Selektivitat beztiglich der 2-Methylpenten- Oder 
2.3-Dimethylbutenbildung zu erreichen (5 -a - l) . 

Die Herstellung der Komplexe ist wegen der zumeist 
empfindlichen Phosphinkomponente nicht immer einfach 
und oft mit schlechten Ausbeuten verknupft. Hire, Be- 
stahdigkeit an der Atmosphare und damit ihre Aufbe- 
wahrungsmoglichkeiten sind begrenzt ♦ Hinsichtlich 
der katalytischen Aktivitat stellen sie in den tiber- 
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wiegenden Fallen keinen Fortschritt gegenttber o # g. 
Katalysatorsystemen dar # 

Schliefllich 1st no oh bekannt, daQ man, urn den An tell 
an linear verkntlpf tern Dlmerisat zu erhbhen, entweder 
mit halogenfreien Niokelkomplex-Verbindungen und 
Lewissauren Oder mlt Nickel (ll)-Komplexen f in denen 
die Liganden elektronenanziehende Substituenten 
enthalten milssen, In relnen aromatischen Oder ali- 
phatischen Losungsmitteln arbeitet (6 a -* g) • Dabei 
mtissen Temperaturen tlber 40°C und Drttcke bis zu 
50 atra angewendet werden* Trots langer Reaktionszeiten 
blelben die Umsatze, die stets groBere Anteile an 
hoherem Oligomerisat enthalten, unbefriedigend # 

Im Ergebnis zeigen alle fUr die Oligomerisation und 
Cooligomerisation eingesetzten Katalysatorsysteme, 
dafi man, ura annehxnbare Umsatze und hohe Ausbeuten 
an Dimeren zu erzielen, Phosphirie als Lewisbasen zu- 
mischen mu£. Es koramt hinzu, dafi bei der Propendi- 
raerisierung mit Hilfe der Lewisbasen, d.h # mit teil- 
v/eise kostspieligen Phosphinen, dabei nur eine Selek- 
tivitat bezUglich der Anteile an Methylpentenen einer- 
seits und an Dimethylbutenen andererseits erreicht 
wird, jedoch die Menge des linear verknU]5ften Produkts 
gering 1st. 

Zv/eck der Erfindung 1st es, die geschilderten Nach- 
teile der bekannten Verfahren zu vermeiden* 
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Der Erf In dung liegt die Aufgabe zugrunde,. ein Verfahren 
zur Oligomerisation and Cqoligoraerisation von Olefinen 
zu entwickeln, wobei ein Katalysatorsystem mit hoher 
Aktivitat und groQex Stabilitat Verwendung finden soil, 
das ±n seiner Herstellung billig und einfach zu hand— 
ha"ben ist # 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Oligomeri- 
sation und Cooligomerisation von Olefinen in einem un- 
polaren oder schwach polaren Lpsungsmittel in Gegenwart 
von Komplexverbindungen des Nickels und halogenhaltigen 
aluminiumorganischen Verbindungen in homogener Phase 
erf indungsgemaB dadurch gelost, da£3 man Monoalkene mit 
vorzugsweise 2 bis 12 C-Atomen und Cycloalkene rait minde 
stens 5 C— Atomen Oder Gemischen dieser Alkene in Gegen- 
waxt von zwei-, drei- Oder vierzahnigen Nickel(ll)- 
chelaten, in denen eine Oder zv/ei Koordinationsstellen 
des Zentralatoms durch einen Iminostickstof f besetzt 
und weitere Ligandenatoine Sauerstoff, Stickstoff, Phos- 
phor^ Arsen Oder Antimon sind,* umsetzt, wobei das 
Atomverhaltnis von Nickel aus dem Chelat zum Aluminium 
aus der Lewissaure 1 : 2 bis 1 : 1C0 betragt, und die 
Umsetzung bei Temperaturen von -50 bis +10Q°C und 
bei einem Druck von- 1 bis 40 a tin durchgefiihrt wird. 
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Die Umsetzung wlrd in Gegenvrart von Nickel(II)-chelaten 
durchgeftthrt, die folgendermaJ3en aufgebaut seln kbnnen, 

I: Nickel(Il)-chelate mlt zwelzahnlgen Llganden 




Seite7 99 556 

ff 1 e 1( II ) ch elata m it dr e lzahni gem Ligand 
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III: « w virTl^6 h>lat mit vierza ^ejajj^aen^ 



1) 





In den Formeln a - h bedeuten: 

Y = Wasserstoffatom, Alkylgruppe mit 1 ~ 12 C-Atomen, 
Aryl-, 3,4- Oder 4,5- Oder 5,6-Benzo- Daw. Pyri- 
dine-, Hydroxy!-, Halogen-, Alkoxy-, Aroxy-, 
Carboxyl-, Caroonsaureester-, Nitro-, primarer, 
sekundarer, tertiarer Amino- oder Sulforest; 
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n = 1 "bis 
1 

L * Sauerstof Stickstof f-, Phosphor-, Arsen- Oder 
An timona torn, gegebenenf alls substituiert ; 

I 2 = I 1 , wobei in den Formeln a - h L 1 und L 2 gleich 
oder verschieden sein konnen; 

1 

R = Wasserstoffatom, Alkylgruppe mit 1 -12 C-Atomen 

(gegebenenfalls substituiert), Cycloalkyl-, Phenyl 
"(gegebenenfalls substituiert), Aralkyl-, Hetero- 
cyclen-, Hydroxy 1-, prirnarer Oder sekundarer Amino- 
rest; 

2 

R = Wasserstoffatom, Alkylgruppe mit 1-12 C-Atomen, 
Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl- oder Alkarylr est; 

B = -(CH 2 ~)n (n =2-6), gegebenenf alls substituiert, 
vorzugsweise durch. Alkyl- oder Arylreste, 1,2- 
Cycloalkylen-, gegebenenf alls substituierter o- 
Phenylen-, 1 ,8-Naphthylenrest, -CH 2 - L 1 - CH 2 -, 
-CH 2 - L 1 - CH 2 -L 1 - CH 2 -, ~NH - (CH 2 )n - 
NH - (n = 1-4). 

Als Nickel(ll)~chelate eignen sich insbesondere: 

I a) Bis-(salicylaldimino)~Ni(lI) 

Bis-(N^n-butylsalicylaldimino)-Ni(ll) 
Bis-(N-n"dodeoylsalicylaldimino)-Wi(ll) 

f 

B±s~(N~cyclobexylsal±cylaiaimino)~Ni(ll) 

Bis«(N-.phen3rlsalicylaldiraino)-NiClI> 

Bis~( N-o- chlor phe nylsali cylaldimino )-Ni(ll) 
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Bls-(N~o-pyridylsal±cylaldlmino)-Ni(II) 
Bis-(N-2-me thyl«8-cliinolyl-salicylaldimlno)-Ni(ll) 
B±s-(2-aminobenzaldimino)-N±(ll) 
Bls-/CN-n-butyl)-2-aminobenzaldimlno7-NiCll) 

B±s-/CN-plienyl)-2-anilnobenzalcLimlno7-Ni(Il) 
Bis-/^N-o-pyridyl)-2-aminobenzaldimino7-NiCll) 

Bls~/CN-8-chinolyl)-2-aminol)enzaldlniino7-NiCll) 
Bis-/CN-n-but-yl)-2-diphenylphosphino-benzaldlmino7-NiCll) 

Bis~/CN-phenyl)-2-diphenylarsino-benzaldimino7-NiCll) 

Bis«/tN-o-pyr idyl)-2-dipheny Is tibino-b enzaldimino7-Ni(ll) 

Bis-C3-chlor-5-isopropyl-salicylaldimino)-NiCll) 
Bis-/CN-isobutyl.)-2-'amlno-4-methoxy-benzaldiniiiio7-Ni(ll) 

Bi"s-/CN-o- cumyl)-2-diphenylpho sphino-3 , 4-pyr idino- 

benzaldim±no7-Ni(ll) 
Bis-/CN-oyolohexyl)-2-diathylarsijio-3-hydroxy-7-athyl- 

b enzal-dimln.o7-Ni(ll) 

. I b) B±s-(2-pyrrolaldim±no)-Ni(ll) . 

B is-^ o- chlor phenyl-) -2-pyrr olaldim±no7-N±(lI ) 

I c) Bis-C2-hydroxy-azobenzol)-Nl(ll) 

Bls-C2-amino-4-dimethylamino-azonapbtb.ol)-NiCll) 

II d) /tN-I3«-b.ydroxyatliyl)-salioylaldiniino7-Ni(ll) 
^N -0 -hydroxyphenyl)-salicylaldim±no7~NiCll) 

^N- 2-me thyl) -8- chino lin-salicylal dimino7-NiC II) 
^(N_fi-hydroxyathyl)-2-araino-5-iiitro-benzaldimiiio7-Ni(ll) 

^N-. 0 -hydroxypheiiyl)-2-dlcyclob.exylphospb.iiio-3,5- . 

dime thyl-T-'is o pr apy 1-b enzald±ra±iio/-N KID 
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II e) /Oi-fl-methylam^ 

II f) ?, 2 l -Dihydroxy-azobenzol-Ni(ll) 

2-Hydroxy~2 t -amino— azonaphthalin-Ni(ll) 

4- Chi or- 2-amino-b enzo l-azo-2 1 -naphtho 1-Ni( II) 

III > l $ U'-Bis-Csalicyliden^athylen-diamlno-NiClI) 

l 9 N , -Bis-(salicyliden)--o--phenylendiamino-Nl(ll) 
::,!!• ~Bis-(o-ajninoben2yliden)-athylendiaraino--NiCll) 
N , N f -yis-(2-aJiiino-4-caTbathoxyl-benzyliden)-l 1 8- 
naphthylendiamino— Ni(ll) 

H , N ■ -Bis-( 2-hy dr oxy-7-phe nyl-b enzyliden)-3~ chlor- 
o-phenylendiamino-Ni(ll) " 

III h) r:,!: , -Bis-(2-pyrroliden)-o-phenylendiamino-N±(ll) 

II, N» -Bis-(2-pyrroliden)-1 , 2-diphenyl-athylendiamino- 

Ni(ll) 

Die Nickel(ll)-chelate lassen sich im allgemeinen schnell 
und einfach herstellen und sind leicht zu reinigen. 
Die o-nubstituierten Arylaldimin- oder Arylketimin-Nickel(ll) 
chelate (z # B # Salicylaldimin-, o-Amino-benzaldimirL-, 
Pyrrol-o^paldiinin oder o-Hydroxyacetophenonimin-NickelCll)- ^ 
chelat) v/erden erhalten, indem man das in geringem UberschuI3 
vorliegende primare Amin in polaren Losungsmitteln wie 
Athanol oder Halogenaliphaten iriit dem Bis-o~hydroxy- oder 
Bis-o— amino— benzaldehyd- oder Bis— 0— hydroxy- Oder. Bis— o— 
amino-ajrylketon-Nickel(ll)-komplex reagieren laI3t. Man 
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kann auch das Metallion in waflriger Oder alkoholischer 
Losung homogen mit den jeweiligen Schiffschen Basen 
in Gegenwart von Hydroxy 1- Oder Acetationen Oder 
Ammoniak umsetzen. Die Rohprodukte lassen sich aus einem 
geeigneten Alkohol Oder aus Arylkohlenwasserstoff en 
umkristallisieren. 

Auch die o-Hydroxyazo-Nickel(ll)-komplexe, die sioh formal 
von den entsprechenden o-Hydroxyazomethinen dadurch her- 
leiteh, dafi die CH-Gruppen durch Stickstof fatome ersetzt > 
sind, sind bequem zuganglich. Die organischen Komponenten 
dieser Komplexe sind seit langem als Farbstoffe bekannt 
und stellen somit grofltechnische Produkte dar, die sich 
ineinfacher Weise rait Nickelhydroxid bzw. Nickelsalzen 
und Ammdniak zu den entsprechenden zwei- oder dreizahnigen 
Chelaten umsetzen und durch Kristallisation rein gewinnen 
lassen. Ehenso wie die o-Hydroxy- und ahnlich den o- 
Amino-benzaldiminen geben auch die o-Amino- und o-Pyrrol- 
azo--verbindungen mehrzahnige Nickel(ll)-chelate . Ihre 
Darstellung unterscheidet sich grundsatzlich nicht von 
der der anderen genannten Chelate. 

Die Reduktion und Aktivierung der Nlckel(ll)-chelate 
wird rait halogenhaltigen aluminiumorganischeh lewis- 
sauren durchgefiihrt, denen folgende allgemeine Formeln 
zugrunde lie gen: 
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RA1X 2 , R 3 A1 2 X 3 oder R 2 A1X. 

In den Formeln bedeuten: 

X = Fluor, Chlor, Brora oder Jod; 

R =-Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Aryl- 
Aralkyl- oder Aralkenylrest . 

Vorzugsweise wird Triathylaluminiumsesquichlorld 
verwendet. 

Das Atomverhaltnis von Nickel aus dera Chelat sum 
Aluminium aus der lewissaure liegt vorsugsweise im 
Bereich von 1 : 4 bis 1 ; 2 0, insbesondere wird mit 
eihem Atomverhaltnis von A : 10 gearbeitet. 
Als Lbsungsmittel konnen fOr das erfindungsgemaBe 
Verfahren sowohl Hal ogenkohlenwassers toff e als auch '- 
reine aroraatisohe,. alipbatisohe oder oycloaliphatisohe 
Koblenwasserstoffe verwendet werden. Die bbobste kata- 
lytische Aktivitat wird in halogenierten aromatisohen 
und alipbatisohen Verbindungen erreicht, wobei diese 
durcb Fluor, Chlor, Brom oder Kombinationen dieser 
Halogene substituiert seln kbnnen, Zur Erzielung be- 
'senders hoher Reaktionsgesohwindigkeiten sind die raono- 
oder disubstituierten Fluor-., Chlor- oder Brombensole _ 
am besten geeignet. Die hbhersiedenden Monoalkene lassen 
sich auch ^ ADwesenlle:Lt e±nes L6suagsmlttels dlmeri _ 
sieren # 

Das Katalysatorsystem wird hergestellt, indem man das 
IminniokelClD.ohelat, gelbst oder aufgeschlammt in dem 
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M sung=nittel, 1- Segenwaxt "«-^ oligomerlsierenden 
Olefins nit der beettomten Menge Lewissaure bei tief en 

Temperaturen umsetzt. 

* ri««i erfinaungsgemafien Yerfabreiis 
Die Reaktionsteraperatur aes eriinauii 6 & 

nest vorauga.eiae in ei»em Bereich awischen -20 und 
+3 0°C. Ea -lrd UMriM eel Temperaturen um 20 C 
gearbeitet. Durch Eraieurlgung der Temperatux auf 0 bis 
„10°C erhbht sich die Reaktionsgesonnindlgkeit in den 
Uberwlegenden Fallen auf das FUnf- We Zennfache. 
Alkene, die erfindungsgemaB oligomerisiert werden, sind 
vorsugs.else Atbylen, Propen, Buten-O), Hesen-O) und 
Cyclohexen. Aucn Gemiacne dieser Alkene, wie Athylen 
und Hexen-CD lassen sich oligomerisleren. Bei der 
P r0 pendi*.erlsation beispielswelae sind die Hauptprodukte 
' Methylpentene und n-Hexene, wobei ein AWl-Vernaltnls 
unter 10 : 1 den Anteil an dWeren Produkten fast in 
alien Fallen auf uber 80 * des umgesetst.n Propane 
erhSht. Mil elner Ansanl der genafi der Erftadung 
z u verwendenden Satalyaatorsysxene wird eine Ausbeute 
an n-Hexen von fiber »0 f, errelont. 
Hit den. erfindungsgemaeen Katalysatorsystem kann 
sowofcl unter Normaldruok als auoh bei tiberdruck ge- 
arbeitet warden. So betragt belspiels»eise bei der 

. . a j. am ivruck von etwa 10 atm 
Dimerisation ron Propen bei einem Drue* vo 

a. ,-?-u«^ qn ol die sich bei weiterer 
die Dimerenausbeute uber 90 die 

Druokerhbhung auf nahezu 100 % steigert. 
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Das erfindungsgeraaB verwendete Katalysatorsystem 1st 
ohne zusatzliche lewisbasen ungewShnllch oligomeri- 
sationsaktiv und besitzt eine grofie Stabilitat, so 
daB eine lang andauernde Wirksamkeit garantiert 1st, 
Aufierdem weist das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem 
insbesondere im Falle des Propens gegenttber den be- 
kannten Normaldrucksystemen eine erheblich verbesserte 
Selektivitat hinsichtlich einer vermehrten n-Hexenbil* 
dung auf. Die erf indungsgemaB verwendeten Nickel(Il)- 
chelate sind luft- und f euchtigkeitsstabil. Ihre 
Syn these ist . einfach und wird zum Tell noch aufler- 
ordentlioh billig, da man von Komplexliganden ausgehen ; 
kann, die groBtechnisch zuganglich sind baw, leicht 
in groBerem Umfang bergs tellt werden kSnnen. 

Die Erfindung soil anhand von Beispielen naher 
erlautert werden, 

Beispiel 1 : - 
Ollgomerlsatlon von Propen 

-In elnem 1-1— Dreihalskolben, verseben mlt Thermometer, 
Magnetriihrer und Gaseinleitungsrohr, werden unter 
Argonatmospnare in 100 ml absolutem Chlorbenzol 
60 mg (0,2 mMol) Bis-(salicylaliiraino)-Ni(Il) unter 
RUhren gel'dst und auf 0°C gekilhlt, AnschlieBend wird 
Argon durcb Propen ersetzt und in die propengesattigte 
LSsung 1,13 ml (5 mMol) Triathylaluminiumsesquicblorid 
getropft. 
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Nach einer kurzen Induktionsperiode setzt eine staxke 
Propenauinahme, verbunden mit einer rasohen Temperature 
erhohung ein. Durch Kiinlung wird die Temperatur auf 
20°C gehalten. Naoh 30 Minuten wird die Reakt ion durch 
Hinzutropfen von 3 ml konz. Kalilauge abgebrochen. Die. 
Menge des auf genommenen Propens wird durch Diff erenzwagung 
festgestellt, sie betragt .*9.^. Die fraktionierte Destina- 
tion des Reaktionsgemlsches ergibt 42 g Hexene. Das ent- 
spricht 86 * des Oligomerisats mit einem Anteil von 39;1 * 
n-Hexen. Der Rest besteht im wesentlichen aus Nonenen. 

GemaC der in Beispiel 1 beschriebenen Verf ahrensweise 
werden die Beispiele 2 bis 20 durchgefuhrt . Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 1 zusammengef aflt . 

Beispiel 21 a: 

110,6 mg (0,2 mMol) Bis-CW-n-octyl S alicylaldiinino)-Ni(ll) 
werden in 20 ml absolutem Toluol, gelbst und in einem 
150 ml-Autoklaven in einer Propenatmosphare 
mit 0,227 ml (1 mMol) Triathylaluminiumsesquichlorid 
versetzt. Danacb werden bei Raumtemperatur 100 g Prop en 
unter einem Druok von 10 atm aufgeprefit und 8 Std. 
bei Raumtemperatur geschuttelt.Nach beendeter Reak- 
tion wird das iiberschussige Propen abgeblasen und das 
Reaktionsgemisch. destilliert. 

Ausbeute: 29,5 g Dimere, davon 20,2 % n-Hexene und 
weniger als 2 g hb'here Olefine, 



seit 1799 556 



Beispiel 21b: . 

110,6 mg (0,2 'mMol) Bis-(N-n--octylsalicylaldlinliio>--Ni(ll) 
werden in 20 ml Chlorbenzol gelbst und bei — 50°C unter 
Propen mit 0,227 ml (1 mMol) TriathylalumlniumsesqLul- 
chlorid versetzt. Diese Lbsung wird in einem Autoklaven 
vorgelegt auf -50°C gekiililt, mit 100 g Propen beschickt 
und anschliefiend 2 Std. bei Raum temper a tur geschiittelt. 
AnschlieBend wird das nicht umgesetzte Propen bei -20°C 
abgeblasen. 

Ausbeute: 41,0 g Dimere, da von 24,8 % n-Hexene. 
Beispiel 21 c: 

110,6ing (0,2 mMol) Bis-(N-n-octylsalioylaldimino)-NiClI) 
werden in 20 ml Chlorbenzol gelbst und bei -50°C unter 
Propen mit 0, 227 ml (1 mMol) Diathylaluminiumclilorid 
versetzt. Die gelbgrune Lbsung wird in einem Autoklaven, 
der mit 100 g Propen beschickt ist^ auf 80°C erwarmt 
und unter einem Druck von 40 atm 12 Std. geschiittelt. 
Ausbeute: 21,5 g Dimere und Spuren bbherer Oligomerer, 
davon 35,5 % n-Hexene. 

Oligomerisation von A t h ylen 
Beispiel 22: 

82 mg CO, 2 mMol) Bis-(N-n-butylsaliC7laldimino)^NiCll) 
werden unter anaeroben Bedingungen in 150 ml Chlor- 
benzol gelbst. Die Lbsung wird bei -15°C mit Athylen 
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gesattigt und unter kraf tigem Rubren rait 495 mg 
(2,0 mMol) Triathylaluminiumsesquichlorid in 2 ml 
Chlorbenzol versetzt. Die Oligomerisation setzt nach . 
einigen Minuten ein. Das verbrauchte Athylen wird stetig 
erganzt. Naohdem 40 1 Atnylen bei + 5/-10°C inner nalb . 
von etwa 2 Stunden aufgenommen worden sind, wird das 
Reaktionsgemisch durcn Zugabe von 2,5 ml 25 *lger Kali-^ 
lauge nydrolysiert, mit Atakali getrocknet und durch 
fraktionierte Destination in seine Bestandteile zerlegt. 
Ausbeute: 30,6 g (61,2 0 Butene 
7,0 g (13,9 $) Hexene 
12,4 g (24,9 #) Octene 

GemaB der in Beispiel 22 besohriebenen Verf anrensweise 
werden weitere Versucne rait abgewandeltem Atomverhaltnls 
durchgefUhrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammen- 
gefaBt. - 
Oligomeris ation von Bu ten- 1 

Geraafi der in Beispiel 22 besohriebenen Verf anrensweise 
wird das Beispiel 23 durchgefuhrt . Die Ergebnisse s±*d. 
In Tabelle 3 zusaramengefaBt • 

Olig omerisation vo n Hexen-1 
Beispiel. 24: 

Unter anaeroben Bedingungen wird zu einer Losung von 
82 rag (0,2 mMol). Bis-(N-n^butylsalloylaldiinino)-Ni(ll) 
in 50 ml Hexen-1 bei -25°C unter Ruhren 1,24 g (5 mMol) 
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toiathylaluminiumsesquichlorid gegeben. Das Reaktions- 
gemisch wird etwa 24' Stun den auf Raum temper a tur gehalten 
danach durch Zugabe von 2 ml 15 #iger Kalilauge hydro- 
lysiert, getrocknet und durch Destination getrennt. 
Ausbeute: 9,7 g (28,5-#) Dodecene 
2,5 g ( 7,3 '/O^Dodecene 

Oli gomerisa tion von Cyclohe xen 
Beispiel 25: 

1>03 g (2,5 mMol) Bis-CN-n-butylsalicylaldimino)-Ni(ii) 
werden in 82 g (1 Mol) Cyclohexen gelbst und bei -15°C 
unter anaerohen Bedingungen mit einer Losung von 2,4 g 
(10 mMol) Triathylaluminiumsesquichlorid in 10 ml Chlor- 
benzol unter Riihren versetzt. Hlerbei erwarmt sich das 
Gemisch fur kurze Zeit auf etwa 65°C. E s wird etwa 
24 Stunden bei Raumtemperatur aufbewahrt, alkalisch 
hydrolysiert und durch Destination getrennt. 
Ausbeute: 17,7 g (21,5 %) Cyclohexyl-Cyclohexen 

(Kp.: 124°C/20 Torr) 

Coolig o merisati on von A thyl en und Hexen-1 
Beispiel 26: 

Zu einem mit Athylen gesattigten Losungsgemisch von 
150 ml Chlorbenzol, 65 ml Hexen-1 und 82 mg (0,2 mMol) 
Bis-(N~n-butylsalicylaldimino)-Ni(ll) werden bei 
~10/+10°C 1,24 g (5 mMol) Triathylaluminiumses qui chlorid 
gegeben. Nachdem 22 1 Athylen innerhalb etwa 1 Stunde 
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aufgenornmen ;vorden sind, wird die Oligomerisation 
durch Zugabe von 3 ml- 30 *lge Kalilauge abgebrochen 
und das Gemisch durch Destination .getrennt. 
Ausbeute: 26,7 g (37,3 *) Butene 

19,4 g (27,1 *) Hexene 

16,9 g (23,7 #) Octene 
8,5 g (11,9 %) >_C 8 



Seit 2199 

Patentansprtiche: 

1. Verfahren zur Oligomerisation und Cooligomerisation 
von Olefinen in einem .unpolaren Oder schwa'ch polaren 
Lbsungsmittel in Gegenwart von Komplexverbindungen des 
Nickels und halogenhaltigen aluminiumorganischen 
Jerbindungen in homogener Phasls, dadurch gekennzeich- 
net, dafl man Monoalkene mit vorzugsweise 2 bis 12 
C-Atomen und Cycloalkene mit mindestens 5 C-Atomen 
Oder Gemische dieser Alkene in Gegenwart von zwei-, 
drei- Oder vierzahnigen Nickel(ll)-chelaten, in 

denen eine oder zwei Koordinationsstellen des Zen- 
tralatoms durch einen Iminostickstof f besetzt und 
weitere Ligandenatome Sauerstoff , Stickstoff, Phos- 
phor, Arsen Oder Antimon sind, umsetzt, wobei das 
Atomverhaltnis von Nickel aus dem Chelat zum Aluminium 
aus der Lewissaure 1 : 2 bis 1 : 100 betragt und die 
Umsetzung bei Temperaturen von -50 bis +100°C und 
bei einem Druck von 1 bis 40 atra durchgefiihrt wird« 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
die Umsetzung in Gegenwart von Nickel(ll)-chelaten 
mit zweizahnigen Liganden durchgefuhrt wird, die 
folgendermaJ3en aufgebaut sind: 
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Y 



wobei bedeuten: 

Y = Wasserstoffatom, Alkylgruppe mit 1 - 12 C-Atomen, 
Aryl-, 3,4- Oder 4,5*« oder 5,6— Benzo-bzw. Pyri- 
dines, Hydroxyl-, Halogen-, Alkoxy-, Aroxy-, 
Carboxyl-, Carbonsaure esters, Nitro-, primarer, 
sekundarer Oder tertiarer Amino- oder Sulforest; 

n » 1 bis 5; 

L 1 - Sauerstoff-, Stickstoff-, Phosphor- , Arsen- oder 
Antimonatom, gegebenenfalls substituiert; 

R 1 - Wasserstoffatom, Alkylgruppe mit 1-12 C-Atomen 

(gegebenenfalls substituiert), Cycloalkyl-, Paenyl- 
( gegebenenfalls substituiert), Aralkyl-, Hetero- 
cyclen-, Hydroxyl-, primarer oder sekundarer 
Aminorest; . s 

R 2 - Wassers toff atom, Alkylgruppe mit 1-12 C-Atomen, 
Cycloalkyl-, Aryl-, Aralkyl- oder Alkarylrest . 
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3. Verfahren nach Anspruch. 1, dadurch gekennzeichnet, 
da£ die Umsetzung In Gegenwart von N±ckel(ll>. 
chelates mit dreizahnigen Ligaaden durch.gefUh.rt 
wird, die folgendermaBen aufgebaut slnd; 

II d) 




II e) 



1_ 




II f) 

wobei n, L und R die oben genannte Bedeutung 
haben und 

L die glelche Bedeutung wie L hat, wobel in den 
allgemelnen Formeln d, f und g L 1 und L 2 gleich 
Oder verschieden sein konnen und 

B = -CCH 2 ) n (n»2-6), gegebenenfalls substituiert, 
vorzugsweise durch Alkyl- oder Arylreste, 1*2- 
Cycloalkylen-, ; gegebenenfalls substituierter o- 
Phenylen-, 1 ,8-Naplithylenrest, -CH 2 -L 1 -CH 2 -, 
-CH^L^CH^L^CH^, -M-(CH 2 ) n ~NH-(n=1-4) be- 
- deutet 9 
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzieiclinet , 
dafi die Umsetzung in Gegenwart von NickelCll)- 
chelaten mit vierzahnigen Liganden durchgefiihrt 
wird, die f olgendermafien aufgebaut sind: 

in s) 




v/obei T, n, 1 $ LB. und B die oben genannte 
Bedeutung haben/ 
. Verfahren nach Anspruch 1, daduroh gekennzeichnet 
daB als Lewissaure Ver bin dun gen der allgemeinen 
Forme In 

HA1X 2> R 3 JH 2 X^ Oder H' 2 A1X verwendet werden, 
wobei in den Fornieln bedeuten: 
X » Fluor, Chi or, Brom Oder Jod; 

B. » Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, 
Aryl-, Aralkyl- oder Aralkenylrest . 
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6 # Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daU als Lewiss&ure Triatliylaluinlniiimsesq.u±ch.lorid 
verwendet wird. 

7 9 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Atomverhaltnis von Nickel aus dem Chelat 
zuia Aluminium aus der Lewissaure bei 1 : 4 his 

1 : 20, vorzugsweise hei 1 : 10, liegt. 

8 0 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daC die Umsetzung bei einer Temperatur zwischen 
-20 und +30°C, inshesondere bei Temperaturen urn 
20°C, durchgef ilhrt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch r gekennzeichnet , 
daU die Umsetzung bei Norroaldruck durchgefuhrt wird. 
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